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In neuerer Zeit sind Verfahren zur Herstellung 
von Druckformen fur den Flach- und Offsetdruck 
bekanntgeworden, bei deren Herstellung tichtempfind- 
liche Diazoverbindungen von hoherem Molekular- 
gewicht verwendet werden. Man bringt die in Frage 5 
stehenden Kopierschichten auf lithographische 
Schichttrager der versdhiedensten Art auf, beispiels- 
weise auf Metallfolien oder Platten, auf Papier u. a. 
Da die Lagerfanigkeit der so hergestellten Kopier- 
schichten in manchen Fallen nicht sehr grofi ist, io 
werden zur Verbesserung der Lagerfrfhigkeit ver- 
schiedeneMaBnahmen empfohlen. Beispielsweise wer- 
den den Kopierschichten Stoffe zugesetzt, welche die 
KchtempnndlichenDiazoverbmdungen in einen schwer- 
loslichen Zustand uberfiihren, oder man verwendet 15 
die Diazoverbindungen mit hoherem Molekular- 
gewicht zusammen mit anderen Diazoverbindungen, 
oder man ftihrt die in Frage stehenden Diazoverbin- 
dungen in ihre Diazosulfonate oder Diazoarninover- 
bindungen uber. Die zuletzt genannten Drazosulfo- ao 
nate und Diazoaminoverbindungen haben sich be- 
sonders dann als gut geeignet zur Herstellung der 
Kopierschichten erwiesen, wenn an die LagerfShig- 
keit hohe Anspriidhe gestellt werden, jedoch be- 
sitzen Kopierschichten, in denen Diazosulfonate oder 35 
Diazoaminoverbindungen als lichtempfindliche Sub- 
stanzen enthalten sind oder die aus den vorgenannten 
lichtempfindlichen Substanzen bestehen, wesentlich 
geringere Lichtepfindlichkeit als Kopierschichten, 
welche mit den Diazoniumsalzen sensibilisiert sind, 30 
aus denen die Diazosulfonate oder Diazoaminover- 
bindungen hergestellt wurden. Audh ist das An- 
nahmevermogen fiir fette Druckfarbe bei den Diazo- 
sulfonaten geringer als bei den Diazoniumsalzen. 

Es ist auch bekannt, Kondensationsprodukte, 35 
welche durch Reaktion von Formaldehyd mit Diazo- 
niumsalzen entstanden sind, als lichtempfindliche 
Diazoverbindungen fiir die Herstellung von Druck- 
formen fiir den Flach- und Offsetdruck zu verwen- 
den. Die Kondensationsprodukte wurden dabei in 40 
hochprozentiger Schwefelsaure hergestellt. Bei ihrer 
Verwendung -auf Aluminiumfolien als Unterlagen 
envies es sioh als notwendig, Zwischenschidhten aus 
Sflikaten, Polyacrylsaure od. dgl. zu verwenden, urn 
eine den praktischen Bedurmissen geniigende Druck- 45 
auflage und Lagerfahigkeit zu erreichen. Bei Ver- 
wendung auf Papierunterlagen haben die bisher 
bekannten hchtempfmdlichen Kondensationsprodukte 
nur zu ungeniigend lagerfahigem Kopiermaterial ge- 
fiihrt 50 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
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fiir den Flach- und Offsetdruck, welche ausgezeich- 
nete Lagerfahigkeit und hohe Liohtempfindlichkedt 
mit einfacher Herstellungsweise vereinen. Es ist ge- 
funden worden, dafi man die Kopierschichten mit 
den vorstehend genannten verbessertenEigenschaften 
erhalt, wenn man die lichtempfindliche Schicht auf 
den Uthographischen Schiohttragern aus Konden- 
sationsprodukten bildet, welche durdh Kondensation 
der Diazoniumsalze von p-Ammodiphenylaminen, 
beispielsweise Diphenylamin-4-diazomumchlorid oder 
Diphenylarnm-4^diazomumbromid oder Diphenyl- 
amin-4-diazoniumphosphat, mit Formaldehyd in 
hochprozentiger Phosphorsaure erhalten werden. 
Unter den Begriff Phosphorsaure fallen auch Pyro- 
phosphorsslure, Metaphosphorsaure und Polyphos- 
phorsauren. 

Unter hochkonzentrierter Phosjmorsaure wird die 
handelsubliche 85 fl /oige Phosphorsaure verstanden. 
Man ist jedoch bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaB fur die Kopierschichten zu verwendenden 
Kondensationsprodukte nicht auf diese Saure allein 
angewiesen. Auch Phospfaorsauren von geringerer als 
der vorstehend genannten Konzentration, z. B. 60- 
bis 70%ige Phosphorsaure, oder von hoherer Kon- 
zentration, z. B. Polyphosphorsaure, ist brauchbar. 
Entspredhendes gilt auch fur die vorstehend erwahnte 
Pyrophosphorsaure und Metaphosrihorsaure. Die 
Herstellung der erfindungsgemi&en Kondensations- 
produkte verlauft um so schneller und vollstandiger, 
je hoher die Konzentration der als Kondensations- 
mittel verwendeten Phosphorsaure ist. 

Bei der Kondensation kann das Mengenverhaltnis 
von Diazoniumsalz zu Formaldehyd in ziemlich brei- 
ten Grenzen variiert werden. Als vorteilhaft hat sich 
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ein Molverhaltnis von etwaw 1:1 erwiesen, man ■" Beispiel 1 

erhalt jedodh audh gut brauchbare Kondensabons- Alinninium-FIachdruckplatte herzustel- 

produkte, wennauf IM 1 ^unj^ 0,5 b« ^^"^^ B ^ten mechanisch 
2MolFonnald e hyd 2 OT Mw^dungkon^M.Mcb ^ ^r^uminiumfolie mit einer Losung, die 
das MengenverhMmis von Diazomumsalz zuPto^ 5 Aiummi eines mten ^er be, 

phorsaure ist weitgehend vanabel. Aus prakUschen a cn aus u,x " Yf . fe Parafonnaldehyd 
Griinden wird eine hohe Konzentotiondes Diazo- Jg^SSid, 8 Gewichts- 
niumsalzes in der Phosphorate bevorrogt sc , daB art ^_ D X^ ^^richtsteilen GlykoWonomethyl- 
beispielsweise auf 100 Gewichtstede Mm £2^SSilen Dhneihylformamid zu- 
200GewichtsteUePho S phor S aurekomme^e Kon- l . ^^eTchichtung der gebursteten 

densation wird zweckmaBig m mafcger Warme me ^^^ZTan si! bekannter Weise, 
etwa 40° C, dmohgefuhrt, doch kann auch _beu a*d- Atamnramf^rtJW ^ plattenschlellder . Dam 
rigen Oder hoheren Temperaturen gearbertet werden z. B. unter ^^j^^ olie get rocknet und 
unter entsprechender Anderung der Reakuonsdauer ^ ^ ^T£utenb^"erbitet. Man be- 
Bei etwa 40° C ist die Reaktion im axemen naeh ,5 ^^jJJJSS Saunter einer nega- 
te* S^^n Kon^anons- ^SSlX&SSttZ 

in hochkonzentrierter Phosphorsaure erhaltenen a. entW ickelt und mit dem 

Kondensabonsprodukte herzustellen, ist es nicbt er- ^taneemes Tampons^ camera 
forderficb, aus den roben Kondensabonspr^ukten ^^^^Jt^^^ A ^ mck 
letztere in fester Form zu isoheren. Viebnehr konnen }?J^^. c ^™ g - ™™ ^ zweckmaBig, sie in an 
die Robkondensate vorteilhaft ummttelbar zur Hex- g^^/^. Die entwickelte 
stellung der ernndungsgemaBen Komerscbi^ten ge- « » ™™ k ™Cr Weise durch Lack 
braucht werden, wobei es nur erfoxdedicl 1 1* » zu ^^KerdeT pTirt Seh moglicb, Entwickluug 
verdiinnen. Man versetzt daher die roben Konden- ye ™?*\, r^TL 1 ^. Arbeitsrane mit Hilfe eines 

Jkn, into, die I^^u™*** - * ^^J.'JSm'^ZTi.Aa « ™ 

gleicbmaffiger ausMen und leichter auf den Mho- ^^^^^^^^AbmMamr 
|raphischen Scbichttrager aufgetrage* i werden ^on- ^telle der d^^w g 
nen Die optimale Konzentrabon der Bes^chtungs- ^rtaSSHjunfitanitDBo oder eine elektro- 
losung han^t von der Oberflacbenbeschaffenheit des 4» dncht ^gJ^Sat verwenden. 
Umogmpbischen Scmchttragers und i auch von der lytgch betodeUe Rohkondensat aus p 
Art und Weise des Auftrags oder Antrags der Be- uaj Mm ans h ^^^ Miazaniom dhIorkl 
schichtungslosung auf den Scbicbttrager ab. Im f- fo ^3™ZCS 
gemeinen 8 erbalt man ^opie^chM^ = d« ™dJ^SeW^* — 
Konentration der Bes(michtangslosung zwiscben 0,04 45 « 4 f paraf^aidehyd und 23 Ge- 

und 0,8«/. betragt, berechnet als trocken m dem ^^^S^wiazoniinchlorid bei 
Rohkondensat enmaltene Diazoverbindung. Es kann X 5m B entsteht eine vis- 

insbesonderebeimetamsehenScliiebtoag^^^ Man Sbrtdas Reaktionsgemisch 

haft sein, die SauKkonzentrabon A* Be^chtun|- ^^^^^^ we iter und erwarmt 
losung herabzusetzen, beispielsweise durch Zugaoe 50 '«^ Q f B °? c DieseTe mperaturbeb-altinanweitere 
von basischen Ionenaustauscbem (Amonenausteu- Jm^ ist dann beendet. Bei 

schern), deren Entfernung vor dem Auftragen der 24 S ~ 0 7j^ ^ hors - iure durc h die 

^^S^raJen konnen £4 ^^^^ * U ^ 
die D aus der vOendung von U^dbcben 55 *°~£££Z£^ eine bomogene, dick- 
Diazoverbindungen to Re^produkbonszwecke be- ? ^ ^g^ichnete Lager- 

kannten HilfsstoSe, z.B. Antoxydabonsmittel, Heme Xg iL X2' seineil yersand gestattet Es laBt 
Mengen von Farbstoffen und/oder Fumbddern, wie ^woMnn?wS wie auch At vielen organi- 
Polyacrylsame, Polyvmylpyrrobdon, zugesetzt wer- ^ ^gjj^ Z . B . Met hanol oder anderen 
de i. x, ,n„».iHWn 9 m 1 ta e rfei- abphatischenAlkoholen,Dioxan,Glykolmonomethyl- 

Die Herstellung von Druckformen aus den ernn Dimethvlformamid n. a., miscben. Dies ermog- 

dungsgem'dBen Kopierschichten erfolgt m ubbcher ^P^K^Xr^ Schtenden Material 
Weiie Man belichtet die trockene Kopierschicht ^^^.XerTtong der Streichl6sungen in 
unter einer Vorlage und entwickeh die bebchtete angepaBte ^ammens^g ^gsmittel, ferner 
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Uerung der darin enfhaltenen Diazoverbindungen felsaure. 
verwendet werden, was sich in teckiischer Hinsicht Beispiel 5 

als sehr vorteilhaft erweist. Um ^ ^ mQC ^ s ^ aufgerauhten Alumi- 

Beispiel 2 niumfolie Kopiermaterial nerzustellen, das zur Her- 

Man arbeitet wie im Beispiel 1 v™det aber ^|£S^S^i?b^ 

zum Beschichten eine 0,l%ige waBnge Losung des zur «Jg hergestellt: 
im Beispiel 1 beschriebenen Kondensats, der auBer- 10 B «f ™ B % ie fl beschriebenen 
dem 0,08V. Polyacrylsame von nuttlerer Viskostot aus Paia f 0 rmaldeyd undDi- 

(intrinsic viscosity = 0,5) zugesetzt ist Die ^vorsens - ^^fSumchlorid werden mit 100 Ge- , 

bilisierte Druekfolie besitzt ausgezeichnete Lager- g£ 4 w « verdUnnt In die LSsung werden 

fahigkeit. 50 Gewic htsteile basisches Aluminiumacetat em- 

Beispiel 3 Eerii ii rt . Man riihrt das Gemisch noch 'AStunde 

•vi- • — iwv weiter filtriert vom Ungelosten ab nnd verdiinnt das 
Znr Herstellung einer vorsensibfcierten Druck- weiter, mtnen ^vom ^ B 

folie arbeitet man wie im Beispiel 1. Dabei verwendet m ^fw"als Lfisungsmittel enthaltende 

man ein Rohkondensat, das nach den Angaben im Diese uur W^ser aisjLo j» ^ auf . 

Beispiel 1 nnter ^satz der Ziehen G^icW - gtSlTit Der Uber ' 

Dipbenylamin-4-diazomumbromid oder Diphenyl- f^T^rtZme wird mit einem friscben Tampon 

amin^diazoniumphosphot an SMe von Diphenyl- ^^D^taK^toteU wird getrocknet, 

amin-4-diazomumcMond hergestellt ist. „ b^tet nohe IichtempfindUcbkeit 

Beispiel 4 a5 Nach dem Trocknen wird die vorsensfttoerte 

Um eine PapierdruckfoHe berznsteUen, bes^htet ^Sff ^*3XK^ ~ 

man eine Papierfolie, die ^ be.smelswe.se nach der Enmckete ^una 

USA,Patentschrift 2778735 . ^rgestellt ^ mt ^^ige Kopierschichten erhalt man bei 

einer wafirigen Losung, *e «ch«» W^^g Ve Smig von Ztokplatten an Stelle der oben- 

^r^^d^lT SSSS- als Trader Scbi.it herangezogen 

pierfolie bei maBiger Warme. Das Material besitzt werden. 

eine sehr gnte Lagerfahigkeit nnd erne hohe Licht- 35 Beispiel 6 

empflndhchkeit. Die Uberfuhrung der vorsensibih- Aneaben in der USA.-Patentschrift 

sierten nnd unter einer Vorlage beUchteten Papier- ^^^XTapterfoUe wird mit einer 

folie in die drnckfertige Folie wird, wie im Beispiel 1 2 778 T735 Jgg", j/o^^ae eines rohen 

beschrieben, vorgenommen. ir on dfLationsDroduktes, das ans 3-Methoxy-di- 
Das oben angefiihrte Rohkondensat erbalt man, 4« ^"^S^Schlorid nnd Formaldehyd in 

noch weitere 24 Stunden bei dieser Temperatur. Die Man ™ e beUchtete sdlidlt mit Was- 

entstandene Reaktionsmischung jst d.ckflusag nnd ^^S^^rbe gut annebmende Druck- 
besitzt ausgezeiebnete Lagerfahigkeit An Stelle von ser^ Man ernaix erne 6 einwandfreier Dmcke 
23Gewichtsteilen Diphenylamm-4-diazomumcMond 5 o orm die erne hohe /ant emw 
kann man auch 30 Gewichtsteile Diphenylamm- lieiert. ^ ^ obengellannt en Rohkonden- 
4-diazoniumsulfat einsetzen. Mr™*™ ,,„»« trart man in 17 GewichtsteUe 85»/»iger Phos- 

An Stelle des oben beschnebenen R?to^ SSJ^iSStetoanto 1,3 Gewichtsteile Paraform- 
sationsprodnktes verwendet man mit gleich gntem £™ ° a ™^chteteae 3-Memoxy-mphenyl- 
Ergebnis zur HersteUnng der Kopierschicht em 55 f°&^^5dorid ein nnd erwarmt nnter 
Kondensationsprodnkt, das folgendermaBen herge- ^^^SnS^o^. Das zabil us S ige Roh- 

% Gewichtsteile Polyphosphorsanre (81V.) kondensat ist lagerfahig nnd versandfabig. 

werden 1,65 Gewichtsteile Paraformaldehyd nnd Beispiel 7 

14,7 Gewichtsteile Diphenylamin^aznniumphos- 60 HersteUunK einer yorsensibilisierten Alumi- 

phat nnter Riihren eingetragen. Man erwarmt dann Zm m fa ter Lagerfahigkeit wird 

auf 40° C nnd Halt die Mischnng noch «te 1 veSn^Man verwendet jedoch 

24Stunden bei dieser Temperatur Ttoabdtm wie mJ^^J eJne 01 o /tige LSsung des unten 

Reaktionsgemisch ist auBerordentlich zahflussig nnd ^enabtoerangeine^ ^ 5^ Q ^ 

besitzt sehr gnte Lagerfahigkeit bei normaler Raum- 6 S nah« Glyko i m onomethylather, 

'XmUdiesem Rohkondensat herzustellende Be- 37 VolumteUen Dimethylformamid nnd 8 Volnm- 

schichtungslosung erhaK dann folgende Zusammen- teden Wasser. 
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Das Rohkondensat wird wie folgt hergestellt: 
1,58 Gewichtsteile Paraformaldehyd werden in 
15,6 Gewichtsteile 85%iger Phosphorsaure suspen- 
diert, und in das Gemisch tragt man 15,5 Gewichts- 
teile 2-MemoxyKiiphenylannn-4-^azoni!umphosphat 5 
ein. Nach 40stUndigem Riihren bei 40° C ist die 
Kondensation beendet. 

Das erhaltene zShflussige Rohkondensat ist gut 
lager- und versandfahig. 

10 

Beispiel 8 

Arbeitsweise wie im Beispiel 7, nur findet zur 
Sensibilisierung des Tracers eine Losung von 0,1 Ge- 
wichtsteilen des wie unten angegeben hergestellten 15 
Kondensates in einem Gemisch von 55 Volumteilen 
Glykolmonomethylather, 37 Volumteilen Dimethyl- 
formamid und 8 Volumteilen Wasser Verwendung. 
1 Gewichtsteil von l<g entspricht hierbei und in den 
folgenden Beispielen 1 Volumtefl von 1 ml. 20 

Zur Herstellung des Kondensates tragt man in 
6,6 Gewichtsteile 95°/oiger Phosphorsaure zuerst 
0,75 Gewichtsteile Paraformaldehyd und anschlie- 
Bend 7,0 Gewichtsteile 3-Me%l«m^enylamin-4-di- 
azoniumphosphat ein. Nach 24stundigem Erwarmen 25 
auf 40° C unter Riihren ist die Kondensation be- 
endet, und das Produkt kann verwendet werden. 
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Beispiel 10 



Beispiel 9 



30 



Zur Herstellung einer Flachdruckfolie beschichtet 
man einen mit Aluminium kaschierten Papiertrager 
auf der Alumimumseite mit einer Losung, die 
0,1 Gewichtsteil eines im folgenden naher beschrie- 
benen Kondensates in einem Gemisch aus 55 Volum- 35 
teilen Glykolmonomethylather, 37 Volumteilen Di- 
methylformamid und 8 Volumteilen Wasser enthalt. 
Die nach dem Trocknen (2 Minuten bei 100° C) 
unter einer Vorlage belichtete Folie wind in eine 
Druckmas chine eingespannt und kurz mit einem 40 
wasserfeudhten Wattetampon UbeEwischt Man laBt 
in der Maschine einlaufen und erhalt eine hone Zahl 
einwandfreier Drucke. 

Zur Herstellung des Rohkondensates tragt man in 
31,1 Gewichtsteile 85°/oiger Phosphorsaure zuerst 45 
3,3 Gewichtsteile Paraformaldehyd und anschliefiend 
26,1 Gewichtsteile 4-Memoxy-diphenylaniin-4 / ^di- 
azoniumchlorid ein. Nach 40stiindigem Riihren bei 
40° C ist die Reaktion beendet, und das erhaltene 
Kondensat ist verwendungsfahig. 50 



Man verf ahrt, wie im Beispiel 9 angegeben, jedoch 
wird zur Sensibilisierung das wie folgt hergestellte 
Rohkondensat verwendet: 5 Gewichtsteile 3-Athoxy- 
mphenylamm-4-diazoniumchlorid (93 %iges Produkt) 
werden in eine Suspension von 0,56 Gewichtsteilen 
Paraformaldehyd und 5,8 Gewichtsteilen 97°/oiger 
Phosphorsaure eingetragen. Nach 70stiindiger Reak- 
tion bei 40° C ist das Kondensat verwendbar. 

Beispiel 11 

Zur Herstellung einer leistungs^ und lagerfahigen 
vorsensibilisierten Papierdruckfolie wird ein Papier- 
trager, wie er z.B. in der USA.-Patentschrift 
2 778 735 beschrieben ist, mit der Losung von 2 Ge- 
wichtsteilen des unten beschriebenen Rohkondensates 
und 3,6 Gewichtsteilen 98%iger Schwefelstoe in 
100 Volumteilen Wasser durch Tamponieren be- 
schichtet. 

Zur Herstellung des Rohkondensates kondensiert 
man ein Gemisch von 4,7 Gewichtsteilen 3-Methyl- 
a^phenylamm^-diazoniumcMorid und 0,63 Ge- 
wichtsteilen Paraformaldehyd in 5,5 Gewichtsteilen 
95°/oiger Phosphorsaure 24 Stunden bei 40° C. 

Beispiel 12 

Man verf ahrt wie im Beispiel 11, nur wird als Sen- 
sibilisator das wie folgt hergestellte Rohkondensat 
verwendet: In 14 Gewichtsteile 85°/oiger Phosphor- 
saure tragt man 1,39 Gewichtsteile Paraformaldehyd 
und anschliefiend 14 Gewichtsteile 2-Methoxy-di- 
phenylamin-4'-diazoniumphosphat ein und konden- 
siert 26 Stunden bei 40° C. 

Patentanspruch: 

Kopierschichten fin* die Herstellung von 
Druckformen fur den Flach- und Offsetdruck 
unter Verwendung von lichtempfindlichen Diazo- 
verbindungen, welche durch Reaktion von Form- 
aldehyd mit Diazoniumsalzen aus p-Amino- 
diphenylaminen entstanden sind, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafi die in den Schichten ent- 
haltenen Kondensationsprodukte in hochprozen- 
tiger Phosphorsaure kondensiert sind. 



In Betraoht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 838 548; 
USA.-Patentschriften Nr. 2 826 501, 2 865 873. 
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